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ABSTRACTED- PUB -NO: DE 19648283A 
BASIC- ABSTRACT: 

A polymerisable material (M) contains the following components : (A) 3-80 wt . % 
epoxide of formula type A and/or B ; (B) 0-80 wt . % at least one epoxide other than 
(A) • (C) 3-85 wt % filler ; (D) 0.01-25 wt . % initiator, reaction retardant and/or 
accelerator ; and (E) 0-25 wt . % auxiliary agent : Z - 0-22C (sic) (cyclo) aliphatic 
or aromatic group, in which at least one C atom may be replaced by O, C-O, 
-0(C=0), SiR2 and/or NR ; R = 1-7C aliphatic group in which at least one C atom 
may be replaced by O, C=0 and/or -(C-O)- ; A - 1-18C (cyclo) aliphatic or aromatic 
group, in which at least one C atom may be replaced by O, OO, -0(C=0), SiR2 
and/or NR ; Bl, B2 , D, E = H or 1-9C aliphatic group in which at least one C atom 
may be replaced by O, OO, -O(OO), SiR2 and/or NR ; n = 2-7 ; m = 1-10 ; p, q - 
1-5 ; and X = CH2 , S or O. Numerous epoxide compounds are also claimed claimed. 

USE - (M) or cycloaliphat ic epoxide compounds are used as coating materials, 
adhesives or dental materials (claimed), e.g. for tooth fillings or making 
artificial teeth. 

ADVANTAGE - (M) cure more quickly, have good mechanical properties (especially in 
terms of compression, bend and impact strength) and shrink less during curing. 



1 of 1 



8/30/00 10:54 A 



Ill 



© BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



©Off nl gungsschrift 
® DE 19648283 A 1 



® Aktenzeich n: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



19648 283.6 
21. 11.96 
28. 5.98 



® Int. CI. 6 : 

C 08 L 63/00 

C09J 163/00 
C 08 K 5/053 
C 09 D 163/00 
A61 K6/08 
C 07 F 7/18 
C 07 F 7/21 
//(C08L 63/00,83:04) 
C08G 59/24,59/30, 
59/32,59/34,59/38, 
59/68 



CO 
00 
CM 

00 
<t 
CO 



® Anmelder 

THERA Patent GmbH & Co. KG Gesellschaftfur 
industrielle Schutzrechte, 82229 Seefeld, DE 

® Vertreter: 

Abitz & Partner, 81679 Munchen 

@ Erfinder: 

Weinmann, Wolfgang, Dr., 82211 Herrsching, DE; 
Gasser, Oswald, Dr., 82229 Seefeld, DE; 
Guggenberger, Rainer, Dr., 82211 Herrsching, DE; 
Lechner, Gunther, Dr., 82237 Worthsee, DE; 
Soglowek, Wolfgang, Dr., 82211 Herrsching, DE; 
Zech, Joachim, Dr., 82229 Seefeld, DE 



@ Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit in Betracht 
zu ziehende Druckschriften: 



DE 


44 05 148 CI 


DE 


195 34 668 A1 


DE 


44 21 623 A1 


DE 


43 24 322 A1 


DE 


41 33 494A1 


DE 


30 38 153 A1 


US 


55 56896 


US 


45 76999 


US 


42 79 717 


EP 


07 48831 A2 


EP 


05 24 524 A1 


EP 


04 34 010 A1 


EP 


0381 096 A2 


WO 


96 13 538 A2 


WO 


95 30 402 A1 



@ Polymerisierbare Massen auf der Basis von Epoxiden 

® Die Erfindung betrifft polymerisierbare Massen, enthal- 
tend 

(a) 3 bis 80 Gew.-% eines Epoxids oder eines Gemisches 
von Epoxiden der allgemeinen Formel: 



TVD A 



^3 



yyp p 



Rest mit 1 bis 7 C-Atomen ist, bei dem ein oder mehrere 

C-Atome durch O, C=0 und/oder -0(C=0)- ersetzt sein 

konnen, 

n2-7, 

m 1-10, 

p1-5, 

q 1-5 und 

XCH 2 ,SoderO, 

(b) 0 bis 80 Gew.-% eines Epoxids oder eines Gemisches 
von Epoxiden, die von (a) verschieden sind, 

(c) 3 bis 85 Gew.-% Fullstoffe, 

(d) 0,01 bis 25 Gew.-% Initiatoren, Verzogerer... 



s 
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in welcher bedeuten: 

Z einen atiphatischen, cycloaliphatischen oder aromati- 
schen Rest mit 0 bis 22 C-Atomen oder eine Kombination 
dieser Reste, wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, 
C=0, -0(C=0)-, SiR 2 und/oder NR ersetzt sein konnen und 
wobei R ein aliphatischer Rest mit 1 bis 7 C-Atomen ist, 
wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, C=0 und/oder 
-(C=0)- ersetzt sein konnen, 

A einen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromati- 
schen Rest mit 1 bis 18 C-Atomen oder eine Kombination 
dieser Reste, wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, 
C=0, -0(C=0)-, SiR 2 und/oder NR ersetzt sein konnen, wo- 
bei R ein aliphatischer Rest mit 1 bis 7 C-Atomen ist, bei 
dem ein oder mehrere C-Atome durch O, C=0 und/oder 
-0(0=0)- ersetzt sein konnen, 

B 1f B2, D f E unabhangig voneinander ein H-Atom oder ei- 
nen aliphatischen Rest mit 1 bis 9 C-Atomen, wobei ein 
oder mehrere C-Atome durch 0, 0=0, -0(C=0)-, SiR 2 und/ 
oder NR ersetzt sein konnen, wobei R ein aliphatischer 
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Beschreibung 

Die Erfindung bctrifft polymerisierbare Masscn auf der Basis von Epoxidcn, ncuc cycloaliphatischc Epoxide und ihrc 
Verwendung. 

5 In polymerisierbaren Dentalmassen wurden bis lang vorwiegend Methacrylat- und Acrylatmonomere verwendet. Be- 
sondere Aufhierksamkeit verdient das von Bowen beschriebene 2,2-Bis[4,l-phenylenoxy(2-hydroxy-3,l-propandiyl)- 
melhacrylsaureester]-propyliden (Bis-GMA) [US-A-3 066 112]. Mischungen dieses Methacrylats mit Triethylenglykol- 
dimethacrylat dienen auch heute noch als Standardrezeptur fur dentale plastische Direkt-Fiillungswerkstoffe. Auch Me- 
thacrylderivate des zweifach formylierten Bis-OiydroxymethyOtricyclotS^.LO^^decans haben sich als Monomere fiir 

10 Dcntalcompositc bewahrt [W. Grubcr ct al., DE^A-27 14 538; W. Schmitt ct al., DE-C-28 16 823; J. Rcincrs ct al., EP-A- 
0 261 520], Ein groBer Nachteil der bekannten polymerisierbaren Dentalmassen ist der Polymerisationsschrumpf, der 
beispielsweise bei der Anwendung als Fullungsmaterial durch die Bildung von Randspalten Sekundarkaries verursachen 
kann. Weiterhin fuhrt bei Dentalmassen auf Acrylatbasis die Polymcrisationsinhibierung durch Saucrstoff zur Ausbil- 
dung einer sogenannten Schmierschicht, die beispielsweise bei Fullungen unerwiinscht, sogar schadlich ist. SchlieBlich 

15 weisen polymerisierbare Dentalmassen auf Acrylatbasis eine geringe Haftung an der Zahnsubstanz auf. 

Obwohl es umfangrcichc Erfahrungcn mit Epoxiden und cycloaliphatischen Epoxidcn gibt (US-A-2 716 123, US-A-2 
750 395, US-A-2 863 881, US-A-3 187 018), sind solche Monomere und daraus formulierte kationisch polymerisierbare 
Massen mit den fur dentale Anwendungen notwendigen Eigenschaften zu keinem Zeitpunkt kommerziell verfiigbar ge- 
wesen. 

20 Die Herstellung bifunktioneller cycloaliphatischer Epoxide wird bereits in Patenten der 50er Jahre beschrieben (US- 
A-2 750 395, US-A-900 506, US-A-907 149, US-A-2 745 847, US-A-2 853 499, US-A-3 187 018, US-A-2 863 881 , US- 
A-2 853 498). Siliciumhaltige cycloaliphatische Epoxide wurden von Crivello et al. in verschiedenen Publikationen be- 
schrieben (EP-A-0 449 027; J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem., 28 (1990) 479, ibid. 31 (1993) 2563; ibid. 31 (1993) 
2729; ibid. 31 (1993) 3109; ibid. 31 (1993) 3121; ibid. 33 (1995) 2463). Es handelt sich bei den bekannten cycloalipha- 

25 tischen Epoxiden im wesentlichen um niedermolekulare Monomere, die zwar einen etwas verminderten Polymerisati- 
onsschrumpf besitzen [J. Adhcs. Sci. Tcchnol. 9(10) 1995, 1343; DE-A-43 40 949], die abcr aufgrund ihrcr hohen Funk- 
tionsdichte den Anforderungen (Verarbeitung, physikalische Eigenschaften) fur dentale Anwendungen nicht geniigen. 

Uber kationisch hartbare Epoxidmassen fur dentale Anwendungen ist nur wenig bekannt: Das Patent US-A-5 556 896 
beschreibt epoxidhaltige Massen, die notwendigerweise als schrumpfkompensierende Monomere Spiroorthocarbonate 

30 enthalten miissen. Im Jahre 1956 beschrieb Bowen eine Masse, bestehend aus Quarzsand und einem aliphatischen Diep- 
oxid (Bisphenol-A-diglycidylether) die im ausgeharteten Zustand angeblich gute Stabilitat im Mundmilieu aufwies [J. 
Dent. Res. 35, 1956, 360-379]. Die Fa. Ciba beschrieb 1958 im Patent AT-A-204 687 Epoxid-Dentalmassen auf Basis 
von Bisphcnol A, die mittcls Lewis-Saurc-Katalysatoren ausgchartct wurden. Problcmatisch bei diescn Zubcrcitungcn 
war die lange Aushartzeit, bzw. die geringe mechanische Festigkeit und Langzeitstabilitat. 

35 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, polymerisierbare Massen bereitzustellen, die im Vergleich zu den bekann- 
ten Massen neben hohcr Reaktivitat und den notwendigen mechanischen Eigenschaften einen gcringen \folumcn- 
schrumpf aufweisen. 

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe gelost durch polymerisierbare Massen, enthaltend 

40 (a) 3 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 75 Gew.-% und insbesondere 5 bis 70 Gew.-% eines Epoxids oder eines 

Gemisches von Epoxiden der allgemeinen Formel: 

TVP A Tvp B 

45 
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in welcher bedeuten: 

Z einen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest mit 0 bis 22, vorzugsweise 0 bis 18 C-Atomen 
oder eine Kombination diescrReste, wobci ein oder mchrcre C-Atomc durch O, C=0, -0(C=0)-, SiR 2 und/odcrNR 
60 ersetzt sein konnen und wobei R ein aliphatischer Rest mit 1 bis 7 C-Atomen ist, wobei ein oder mehrere C-Atome 

durch O, C=0 und/oder -0(C=0)- ersetzt sein konnen, 

A einen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest mit 1 bis 18, vorzugsweise 1 bis 15 C-Atomen 
oder eine Kombination dieser Reste, wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, C=0, -0(C=0)-, SiR 2 und/oder NR 
ersetzt sein konnen, wobei R ein aliphatischer Rest mit 1 bis 7 C-Atomen ist, bei dem ein oder mehrere C-Atome 
65 durch O, C=0 und/oder -0(C=O)- ersetzt sein konnen, 

B j, B 2 , D, E unabhangig voneinander ein H-Atom oder einen aliphatischen Rest mit 1 bis 9, vorzugsweise 1 bis 7 C- 
Atomen, wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, C=0, -0(C=0)-, SiR 2 und/oder NR ersetzt sein konnen, wobei 
R ein aliphatischer Rest mit 1 bis 7 C-Atomen ist, bei dem ein oder mehrere C-Atome durch O, C=0 und/oder - 
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0(C=O)- ersetzt sein konnen, 

n 2-7, vorzugsweise 2-5, insbesondere 2-4, 

m 1-10, vorzugsweise 1-7, insbesondere 1-5, 

p 1-5, vorzugsweise 1-4, insbesondere 1 oder 2, 

q 1-5, vorzugsweise 1-4, insbesondere 1 oder 2 und 

XCH 2 ,SoderO 

(b) 0 bis 80, vorzugsweise 0 bis 70 Gew.-% eines Epoxids oder eines Gemisches von Epoxiden, die von (a) ver- 
schieden sind, 

(c) 3 bis 85, vorzugsweise 5 bis 75 Gew.-% Fullstoffe 

(d) 0,01 bis 25, vorzugsweise 0,01 bis 20 Gcw.-% Initiatorcn, Vcrzogcrer und/odcr Bcschleunigcr, 

(e) 0 bis 25, vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-% Hilfsstoffe, 

wobei die Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht der Masse bezogen sind. 

Bevorzugte erfindungsgemaBe Massen enthalten als Komponente (a) eines oder mehrere der nachstehend aufgefuhr- 
ten Epoxide: 

i) 2,2-Bis [4, l-phenylenoxy-3, 1 -propandiyl-3 ,4-epoxycyclohexylcarbonsaureester]propyliden 




ii) 2,2-Bis[4, 1 -phenylenoxy-3, 1 -propandiyl-oxy-methandiyl-3,4-epoxycyclohexyl]propyliden 




-oto 




iii) 2,2-Bisf3,4-epoxycyclohexylmethandiyl(4, l-phcnylcnoxy-3, l-propylcarix)nsaurcester)]propybdcn 

iv) 2,2-Bis [4, 1 -phenylenoxy-3, 1 -propandiyl- 1 , 1 ,3,3- tetramethyldisiloxanyl- 1 ,2-ethandiy 1-3,4-epoxycyclohex- 
yl]propyliden 

v) 2,2-Bis{4,l-phenylenoxy-3,l-propandiyl-3-oxatricyclo- [3.2. 1 .0^ i4 ]octyl-6-carboxy Jpropyliden 




vi) 2^-Bis{4,l-phcnylcnoxy-3J-propandiyl-3,8Klioxatricyclof3.2J.(F' 4 ]octyl-6-carboxy}propylidcn 



or 



vii) 2,2-Bis [4, l-phenylenoxy-3, 1-propandiyl- [3,5 ,7-tris- (ethandiyl-3,4-epoxycyclohexyl)-l ,3,5,7-tetramethylcy- 
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clotetrasiloxanyl] ) propybden 
-O 





O* Si- 



O y CH 3 

" r 
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viii) Bis[methandiyl-oxy-3J-propandiyl-3^ 






ix) Bis[methandiylK>xy-34-propandiy^ 




x) Bis[3Acpoxycyclohcxylmcthandiyl-p^ 




o 




xi) Bis(methandiyl-oxy-3,l-propandiyl-1^3,3-tetramethyldisUoxandfiyl-l^-ethandiyl-3,4-epoxycyclohex 
clo[5.2.1.0 2 - 6 ]dccan 



Si' ^Si 

/\ A 




"Si "Si 

/\ /\ 



xii) Bis{methandiyl-oxy-3,l-propandiyl-3-oxatricyclo- [3.2.1.0f 2 ' 6 ]octyl-6-carboxyl}tricyclo[5.2.1.() 2 ' 6 )- decan 
Q L 0 



xiii) Bis{methandiyl-oxy-3,l-propandiyl-3, 8-dioxatricyclo- P^.l.^Joctyl-e-carboxylJtricyclotS^^.^ldecaa 



65 
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xiv) Bis(methandiyl^xy-(3-propandi^ 
trasiloxanyi)-tricyclo[5.2. 1 .O^Jdccan 




CH 3 | CH 3 
O Si 





y O-Si— CH3 



4 Al— v y v 



9 




xv) 1 , 1 , 1 -Tris[methandiy 1-oxy-methandiy l-3,4-epoxycyclohexyl]propan 




no 
no 



xvi) l,l,l-Tris[methandiyl^xy-13-pro^^ 
yl]propan 



/\ /\ 



s~0 




xvii) 1 ,1 ,1-Tris{ methandiyl-3-oxatricyclo[3.2 .1 .O^joctyl-^carboxy Jpropan 
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xviii) l,l,l-Tris{methandiyl-3,8-dioxatricyclo[3.2.1.0 2 ' 4 ]- octyl-6-carboxy}propan 




ixx) lJ,l-Tris[methandiyl^xy-3J-propand^^ 
cyclotetrasiloxanyl]propan 



SiCH 3 0[SiC2H4(C 6 HoO)(0)]3 




iCH 3 0[SiC 2 H 4 (C e H9O)(0)]3 

)-^-^SICH3O[S!C2H4(C 6 Hg0)(0)]3 

xx) 1 , 1 , l-Tris[methandiyl-oxy-bis(ethandiyloxy)-3 Aepoxycyclohexylcarbonsaureester]propan 




^^0(CH 2 CH 2 0) 2 

0(CH 2 CH 2 0) 5 '^^ 
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xxi) l,l,l-TOslmethandiyl-oxy-bis(ethandjyloxy)-methandiyl-3,4-epoxycyclohexyl]propan 
(CH 2 CH 2 0> 
0(CH 2 CH 2 0£ 

(CH 2 CH 2 0): 






0> 



xxii) 1,1,1 -Tris [methandiyl-oxy-bis(ethandiyloxy)-propandiyl- 1 , 1 ,3,3-tetxamethyldisiloxanyl- 1 ,2-ethandiyl-3,4- 
epoxycyclohexyl]propan 



-O(CH 2 CH 2 0) 2 




^J^^O(CH 2 CH 2 0) 2 
T>(CH 2 CH 2 0) 2 



xxiii) 1 ,1 ,1-Tris { methandiyl-oxy-bis(ethandiyloxy)-3-oxatricycLol3.2. 1 .O^ 4 ]octy l-6-carboxy } propan 

Q 

^0(CH 2 CH 2 0) 2 
^4 0(CH 2 CH 2 O)f^Y^\>\ o 

\ IT 

O(CH 2 CH 2 O) 2 -^Y^>v. 0 

xxiv) l,l,l-Tris{methandiylK)xy-bis(etha^ 
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(CH 2 CH 2 0). 



0(CH2CH 2 0> 



0(CH 2 CH 2 0) 




xxv) lJ,l-Trts[methandiyl-oxy-bis(ethandiyloxy>propandiyW 
l,3^r7-tetramethylcyclotetrasiloxanyl]propan 

X^^^SiCHaOtSiCzKjCCeHgOXO)^ 
(CHzCHaO^ 

OCCH^Oi^^^SiCHaOlSiCj^CCsHsOXO^ 



0(CH 2 CH 2 0)£ 

xx vi) <x,G>-Bis [3,4-epoxycyclobexylcarboxy]poly tetrahydrofiiran 

0 



iCH 3 0{SiC2H4(C 6 H90)(0)b 





xxvii) a,0VBis[3Aepoxycyclohexylinethandiyl]polytetJ^ydrofuran 



n 



xxviii) oc,ft>Bis[3,4-epoxycyclohexylethandiyl-l J33-tetramethyldisUoxaDyl-3J-propandiyl]polyteti^ydrofuran 




xxix) a,0>Bis{3-oxytricyclo[3.2.1.0 2 ' 4 ]octyl-6-caj*oxy}polytetrahydrofui^ 
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xxx) a,<D-Bis{ 3,8-<tioxatricyclo[3.2. 1 .0k 4 ]octyl-6-carboxy Jpolytctrahydrofuran 




xxxi) a,0>-Bis-(3-propanmyl-3,5,7-tris(2,l^m 
nyl)rx>lytetrahydrofuran 




Die Erfindung bezieht sich auch auf die vorgenannten, einzeln aufgefuhrten neuen cycloaliphatischen Epoxide per se. 

Die Epoxide konnen auf einfache Weise hergestellt werden. Zur Herstellung der Epoxide vom Typ A ohne Siloxanyl- 
Einheitcn werden die durch klassischc Vcrcthcrung bzw. Vercsterung von Di-, Tri- oder Polyolcn mit Cyclohcxencarbon- 
saure bzw. Cyclohexenylmethanol erhaltenen cycloaliphatischen Alkene mit Perbenzoesaure im geeigneten Losungsmit- 
tel, vorzugsweise in Diethylether, epoxidiert. Nach beendeter Reaktion wird mehrmals mit Natronlauge gewaschen und 
uber Magnesiumsulfat getrocknet. Die fluchtigen Bestandteile werden im Vakuum abdestilliert. 

Die Herstellung der Epoxide vom Typ A mit Siloxanyi-Einheiten gelingt durch zweistufige, klassische Hydrosilylie- 
rungen: Zu einem UberschuB eines Siloxans mit mindestens zwei aktiven Wasserstoffatomen und katalytischen Mengen 
H 2 PtG^, gelost in geeigneten Losungsmitteln (z. B. Hexan), werden Verbindungen mit zwei, drei oder mehreren termi- 
nalen Alken-Funktionen zugegeben. Nach beendeter Reaktion wird das Gemisch von ausgefallenem Platin befreit, ein- 
mal mit Wasser gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet In einer zweiten Hydrosilylierung wird die erhaltene 
di-, tri- oder polysiloxanhaltige Verbindung in einem geeigneten Losungsmittel gelost, z. B. in Toluol oder Alkanen, und 
mit H 2 PtCl 6 und Vinylcyclohexenepoxid erhitzt Das Gemisch wird von ausgefallenem Platin befreit und einmal mit 
Wasser gewaschen. Das Produkt erhalt man, indem man die fluchtigen Bestandteile im Vakuum abdestilliert 

Zur Herstellung der Epoxide vom Typ B mit terminalen 3-Oxatricyclo[3.2.1.0 2 > 4 ]octanyl-Einheiten werden Di-, Tri- 
odcr Poly(rncth)acrylatc mit substitutiertcn (oder unsubstituicrtcn) monomcrcm Cyclopcntadien, Thiophcncn oder Fura- 
nen unter Lewis-Saure-Katalyse (beispiels weise ZnCl 2 oder AIC1 3 ) unter Normaldruck oder im Autoklaven zu den ent- 
sprechenden Diels-Alder-Produkten umgesetzt Die Epoxidierung der endocycUschen Doppelbindung gelingt mit Per- 
benzoesaure im geeigneten Losungsmittel, vorzugsweise in Diethylether, Nach beendeter Reaktion wird mehrmals mit 
Natronlauge gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet Die fluchtigen Bestandteile werden im \&kuum abdestil- 
liert. 

Die erfindungsgemaBen polymerisierbaren Massen konnen neben den erfindungsgemaBen Epoxiden als Komponente 
(b) andere, niederviskose Epoxide cn thai ten. Niederviskose Epoxide gemaB (b) konnen beispiels weise sein: 3,4-Epox- 
ycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat (US-A-2 716 123), 3,4-Epoxy-6-methylcyclohexyl-3,4-epoxy-6- 
methylcyclohexancarboxylat (US-A-2 716 123) oder verwandte Epoxide, Vinylcyclohexendiepoxid (US-A-2 948 688), 
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Dicyclopentadiendioxid (US-A-2 985 667), Bis(3,4-epoxycyclohexylmetnyl)adipat (US-A-2 750 395, US-A-2 863 881, 
US-A-3 187 018), l,3,5,7-Teti^s(2,l-ethandiyl-3,^ der folgen- 

dcn Formcl: 



5 



10 



15 




20 l,3,5,7,9-Pentakis(2,l-emandiyl-3,4-epoxy (US-A-5 085 124) der 

folgenden Formel: 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 




und niedermolekulare Siloxane, die mit cycloaliphatischen Epoxiden tunktionalisiert sind, beispielsweise 1,1,3,3-Tetra- 
methyl-l,3-bis(ethandiyl-3,4-epoxycyclohexyl)disiloxan (EP-A-0 449 027, EP-A-0 574 265) der folgenden Formel: 




Die niederviskoscn Epoxide gemaB Komponcntc (b) sind in einer Konzcntration von 0 bis 80 Gew.-%, vorzugsweisc 5 
bis 75 Gew.-%, vorhanden, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Masse. 

Anorganische Fullstoffe gemaB Komponente (c) konnen ubliche dentale Fullstoffe, beispielsweise Quarz, gemahlene 
gegebenenfalls rontgenopake, gegebenenfalls reaktive Glaser, schwer losliche Fluoride, wie CaF 2 , YF 3 (EP-B-0 238 
025), Kieselgele sowie pyrogene Kieselsaure oder deren Granulate sein. Ebenso konnen ein oder mehrere wasserlosliche 
anorganische komplexe Fluoride der allgemeinen Formel AnMFn,, worin A ein ein- oder mehrwertiges Kation, M ein 
Metall der HI, TV oder V Haupt-oder Nebengruppe, n eine ganze Zahl von 1 bis 3 und m eine ganze Zahl von 4 bis 6 be- 
deuten (DE-A-44 45 266), als fluoridabgebende Beslandteile enthalten sein. Sie sind in einer Konzentration von 3 bis 
85 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 75 Gew.-% und insbesondere 30 bis 75 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse, in den 
Dentalmassen enthalten. Zum besseren Einbau in die Polymermatrix kann es von ^rteil sein, die Fullstoffe sowie gege- 
benenfalls die rontgenopaken Zusatzstoffe, wie YF 3 , zu hydrophobieren. Ubliche Hydrophobierungsmittel sind Silane, 
beispielsweise Trimethoxyglycidylsilan. Die maximale KorngroBe der anorganischen Fullstoffe betragt vorzugsweise 
20 urn, insbesondere 12 urn. Ganz besonders bevorzugt werden Fullstoffe mit einer mittleren KorngroBe < 7 urn einge- 
sctzt. 

Initiatoren gemaB Komponente (d) der erfindungsgemaBen Massen konnen sein: Lewis- oder Broensted-Sauren bzw. 
Verbindungen, die solche Sauren freisetzen, welche die Polymerisation initiieren, beispielsweise BF3 oder dessen ethe- 
rische Addukte (BF 3 • THF, BF 3 • Et 2 0, etc.), AIC1 3 FeCl 3 , HPF 6 , HAsF 6 , HSbF 6 , HBF 4 oder Substanzen, die nach Be- 
strahlen durch UV oder sichtbares Licht oder durch Warme und/oder Druck die Polymerisation auslosen, wie z. B. (eta- 
6-Cumol)(eta-5-cyclopentadienyl)eisen-hexafluorophosphat, (eta-6-Cumol)(eta-5-cyclopentadienyl)eisen-tetrafluoro- 
broat, (eta-6-Cumol)(eta-5-cyclopentadienyl)eisen-hexafluoroantirnonat, substituierte Diaryliodoniumsalze und Triaryl- 
sulfoniumsalze. Als Beschleuniger konnen Peroxy verbindungen vom typ der Perester, der Diacylperoxide, der Peroxy- 
dicarbonate und der Hydroperoxide eingesetzt werden. Bevorzugt werden Hydroperoxide verwendet, als besonders be- 
vorzugter Beschleuniger kommt Cumolhydroperoxid in etwa 70 bis 90%iger Losung in Cumol zum Einsatz. Das Vfer- 
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haltnis von Photoinitiator zu Cumolhydroperoxid kann in weiten Grenzen von 1 : 0,001 bis 1 : 10 variiert werden, vor- 
zugsweise wird jedoch ein Verhaltnis von 1 : 0,1 bis 1 : 6 und besonders bevorzugt von 1 : 0,5 bis 1 : 4 verwendet Die 
Vcrwcndung von Komplcxbildncrn, wic bcispiclswcisc Oxalsaurc, 8-Hydroxychinolin, Ethylcndianiintctraessigsaurc 
und aromatischen Polyhydroxyverbindungen ist ebenfalls moglich. Als Verzogerer konnen Basen, typischerweise ter- 
tiare Amine, zugeselzt werden. Die Komponente (d) liegt in der erfindungsgemaBen Masse in einer Menge von 0,01 bis 5 
25 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Masse, vor. 

Geeignete Hilfsstoffe gemaB Komponente (e) konnen beispielsweise iiblicherweise auf dem Dentalgebiet eingesetzte 
StabUisatoren, Pigmente oder Verdunnungsmittel sein. 

Die erfindungsgemaBen epoxidhaltigen, polymerisierbaren Massen eignen sich insbesondere als ^erkstoffe fur den- 
tale Zwcckc, bcispiclswcisc zur Hcrstellung von Kunststoffzahnen oder Provisoricn, als Bcschichtungsmittcl, zum Vcr- 10 
kleben von Substraten sowie als dentale Fiillungsmaterialien. 

Einen besonderen Vorteil bieten die erfindungsgemaBen polymerisierbaren Massen bei dentalen Anwendungen. Der 
Volumenschrumpf der erfindungsgemaBen Massen licgt wcit untcrhalb des Schrumpfcs der bekannten Massen, die auf 
Methacrylatmonomeren basieren. Dadurch kann beispielsweise die Randspaltproblematik bei Fullungsmaterialien weit- 
gehend vermieden werden. Ebenso ist die Dimensionsstabilitat und die Lagerstabilitat der erfindungsgemaBen Epoxide 15 
und der daraus hcrgcstcllten polymerisierbaren Massen bei Prazisions-Modcllmatcrialicn von groBcm \brtcil. 

Gegenuber Dentalmassen auf Acrylatbasis, die im Vergieich zu epoxidbasierenden Massen eine sehr kurze Abbin- 
dungszeit und daher eine schlagartige Aushartung aufweisen, zeigen die erfindungsgemaBen Massen eine iiber einen 
Zeitraum von beispielsweise 10 bis 240 Sekunden gleichmaBig ablaufende Erhartung. Spannungen innerhalb der ent- 
standenen Polymeren werden somit vermieden. Die erfindungsgemaBen Massen weisen daher auch eine optimale Verar- 20 
beitungszeit auf, bevor sie ihre endgiiltige Harte erreichen. 

Die erfindungsgemaBen polymerisierbaren Massen zeigen neben hohen Druck- und Biegefestigkeiten uberraschend 
hohe Schlagzahigkcitcn, was fur dentale Anwendungen herausragende Bcdcutung besitzt. 

Die erfindungsgemaBen dentalen Fullungsmaterialien zeigen auBerdem eine uberraschend gute Haftung an der Zahn- 
substanz. 25 

Beispiele zur Synthese der erfindungsgemaBen Monomere 

1 . Herstellung von 2.2-Bis[4,l-phenylenoxy-3,l-propandiyl-3,4-erx>xycyd^^ 

30 

100 g 2,2-Bis(4-oxypropylhydroxyphenyl)propan werden mit 85 g 4-Cyclohexencarbonsaure 6 Stunden in Toluol am 
RiickfluB gehalten. Das Losungsmittel und die uberschussige 4-Cyclohexencarbonsaure werden abdestilliert. Zuriick 
blciben 161 g 2,2-Bis(4-oxypropylphcnyl-3-cyclohcxenylcarboxylat)propan, weichc zu 83 g Pcrbcnzocsaurc in 500 ml 
Diethylether gegeben werden. Nach 8 Stunden Reaktionszeit wird mehrmals mit 10%iger Natronlauge gewaschen und 
iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Die fluchtigen Bestandteile werden im Vakuum abdestilliert. 35 

2. Herstellung von Bis(3,4^poxycyclohexylemyl-tetramemyldisiloxanylpropoxymemyl)-n^ 

174 g Tetramethyldisiloxan werden in 800 ml Hexan vorgelegt und mit 120 mg H 2 PtCl^ versetzt. Dazu werden 80 g 
TricyclofS^.l.O^ldecan-diaUylether gegeben und 3 Stunden auf 85°C (Sdp) erhitzt. Das Gemisch wird von ausgefalle- 40 
nem Platin befreit, einmal mit Wasser gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Hexan und fluchtige Bestand- 
teile werden im Vakuum abdestilliert. Das erhaltene Bis(tetramethyldisiloxanylpropoxymethyl)-tricyclo[5.2.1 .CF' 6 ]de- 
can wird in 200 ml Hexan gelost mit 120 mg H 2 PtCl 6 und 71 g Vinyl-3,4-cyclohexenepoxid versetzt und 3 Stunden auf 
85°C erhitzt. Das Gemisch wird von ausgefallenem Platin befreit, einmal mit Wasser gewaschen und iiber Magnesium- 
sulfat getrocknet. Man erhalt nach Einengen der Reaktionsmischung im Vakuum 202 g Bis(3,4-epoxycyclohexylethyl- 45 
tctramcmyla^siloxanylpropoxymethyi)-tricyclo[5.2. 1 .O^Jdecan. 

3. Herstellung von a,a>Bis(3-propanm>l-3,5,7-tris(2,l-emandiyl-3,4^poxycyclohexyl)- 

loxanyl>polytetrahydrofuran 

50 

126 g a,G>-Polyteti^ydroriiran-600-diallylether werden zu 151 g 1,3,5,7-Tetramethylcyclotetrasiloxan und 110 mg 
H 2 PtG6 * n 700 ml Hexan gegeben. Nach 3 Stunden bei 85°C wird ausgefallenes Platin abgetrennt und alle fluchtigen 
Bestandteile im Vakuum abdestilliert. Zuruckbleibta,(D-Bis-[3,5,7-tris(3,4-epoxycyclohexylethyi)-3-propyl-l, 3,5,7- tet- 
ramemylcycloteti^Uoxanyl]-polytetrahydrofuran, welches mit 179 g Vinylcyclohexenepoxid und 130 mg H 2 PtCl^ in 
800 ml Toluol 3 Stunden auf 120°C erhitzt wird. Ausgefallenes Platin wird abgetrennt und alle fluchtigen Bestandteile 55 
im Vakuum abdestilliert. Zuriick bleiben 339 g a,(0-Bis-[3,5,7-tris(3,4-epoxycyclohexylemyl)-3-propyl-l,3,5,7-tetrame- 
thyl-cyclotetrasnoxanyl]-polyteti^ydrofuran. 

4. Herstellung von a,(»-Bis(6-methyl-dioxatricyclo-[3.2J^ 

60 

85 g a,<0-Polyethylenglykol-600-dimethacrylat werden mit 19 g Furan in 300 ml Toluol im Autoklaven bei 10 bar 
4 Stunden auf 120°C erhitzt. Die fluchtigen Bestandteile werden im Vakuum abdestilliert. Zuriick bleibt a,0>Bis(3-me- 
thyl-7-oxabicyclo[2.2.1]heptyl-3-carboxy)polyethylenglykol, das zu einer Losung von 31 g Perbenzoesaure in 300 ml 
Diethylether zugetropft wird. Nach 8 Stunden Reaktionszeit wird mehrmals mit 10%iger Natronlauge gewaschen und 
iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Die fluchtigen Bestandteile werden im Vakuum abdestilliert. 65 
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5. Herstellung von 1 ,1 J-TOslmethana^ylK)xy-bis(ethandiyLoxy)-methandiyl-3,4^poxycyclohexylj-prop^ 

168 g l,l,l-TVis[mcthandiyl-hydroxy-bis(cthandiyloxy)]propan wcrdcn in 600 ml Tctrahydrofuran vorgelcgl. Es wer- 
den portionsweise 178 g Kalium-terL-butanolat zugegeben und eine Stunde bei 30°C geriihrt. AnschlieBend werden 
277 g 3-Cyclohexenylbrommelhan, gelost in 300 ml Tetrahydroftiran, zugetropft. Die Reaktionsmischung wird 24 Stun- 
den auf 75°C erhitzt. Das Losungsmittel wird abdestilliert, das Gemisch mit Methyl-tert.-butylether aufgeschlarnmt und 
der Niederschlag abfiltriert. Nach wafiriger Extraktion verbleiben 249 g l,l,l-Tris[metoandiyl-oxy-bis(ethandiyloxy)- 
methandiyl-3-cyclohexenyl]propan, die in 500 ml Diethylether gelost werden. Diese Losung wird zu 61 g Perbenzoe- 
saure in 400 ml Diethylether gegeben und nach 8-stiindiger Reaktionszeit mehrmals mit 10%iger Natronlauge gewa- 
schcn. Das Gemisch wird ubcr Magncsiumsulfat getrocknet und die fliichtigen Bcstandtcilc wcrdcn im Vakuum abdestil- 
liert 

Bcispielc fur polymcrisicrbarc Masscn 

1. Allgemeine Herstellung polymerisierbarer Massen 

1.1 Einkomponentige, licht- oder UV-hartende Systeme 

Die Herstellung der erfindungsgemaB polymerisierbaren, einkomponentigen Massen ist ein zweistufiges Verfahren, 
bei dem in der ersten Stufe eine homogene Vormischung aller Bestandteile mit Ausnahme des Photoinitiators erfolgt. In 
einer zweiten Stufe wird der Photoinitiator unter AusschluB von Licht homogen in die Paste eingeknetet. Nach vollstan- 
diger Einmischung der so erhaltenen verarbeitungsfahigen erfindungsgemaBen Epoxidharze erfolgt die Abfullung in 
lichtundurchlassigc Bchaltcr. 

1.2 Zweikomponentige Systeme 

Die Herstellung der erfindungsgemaB polymerisierbaren zweikomponentigen Massen erfolgt, indem zunachst eine ho- 
mogen gemischte Komponente A hergestellt wird, bestehend aus den Epoxid-Monomeren, einem Fullstoffanteil, den 
Verzogerern, Beschleunigern und den HilfsstorTen. Weiterhin wird eine homogen gemischte Komponente B hergestellt, 
bestehend aus dem Initiator, Verdunnungsmittel und einem weiteren Fullstoffanteil. Die Komponenten A und B werden 
beispielsweise in ein Doppelkartuschensystem eingefullt. Durch einen statischen Mischer am Kartuschensystem ist die 
zweikomponentige Masse direkt verarbeitbar. 

2. Anwendungsbeispiele 
Bcispicl 1 

Komponente A: Aus 17,6 Gew.-Teilen a,G>-Bis-(3-propandiyl-3,5,7-tris(2,l-^^ 
tetramethylcyclotetrasiloxanyO-diteu-ahydrofuran, 17,6 Gew.-Teilen 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycycIohe- 
xancarboxylat und 64,7 Gew.-Teilen eines silanisierten, pigmentierten Quarzes wird eine Paste geknetet. Eine zweite 
Komponente B besteht aus 32,8 Gew.-Teilen Polyethylenglykol, 4,7 Gew.-Teilen BF 3 • OEt 2 und 62,5 Gew.-Teilen ei- 
nes silanisierten, pigmentierten Quarzes. Die Pasten A undB werden in einem \ferhaltnis 2 : 1 uber einen statischen Mi- 
scher gemischt. Die Masse hartet innerhalb von zwei Minuten aus. 

Beispiel 2 

Aus 1 8 Gew.-Teilen Bis(methandiyl-oxy-3, l-propandiyl-3,4-epoxycyclohexylcarbonsaureester)-tricyclo- 
[S.^LO^Jdecan, 10 Gew.-Teilen l,l,3,3-Tetramemyl-l,3-bis(ethandiyl-3,4-epoxycyclohexyl)disiloxan, 68,9 Gew.- 
Teilen eines silanisierten, pigmentierten Quarzes, 1,2 Gew.-Teilen (eta-6-Cumol)(eta-5-cyclopentadienyl)-eisenhexa- 
fluorophosphat und 1 ,8 Gew.-Teilen Cumolhydroperoxid wird eine Paste geknetet, die durch Beslrahlen mit einer Lampe 
(Lichtgerat Elipar II, ESPE Dental-Medizin GmbH & Co. KG, Deutschland) in ca. 40 Sekunden ausgehartet wird. 

Beispiel 3 

1 6,7 Gew.-Teile 1,1,1 -Tris [methandiyl-oxy- 1 ,3-propandiyl- 1 , 1 ,3,3-tetramethyldisiloxandiyl- 1 ,2-ethandiyl-3,4-epox- 
ycyclohexyl]propan, 4,5 Gew.-Teile 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat, 5,2 Gew.-Teile 
l,3,5,7-Tetrakis(2,l-etoandiyl-3^ 70,5 Gew.-Teile eines silani- 

sierten pigmentierten Quarzes, 1,2 Gew.-Teile (eta-6-Cumol)(eta-5-cyclopentadienyl)eisen-hexafluorophosphat und 
1 ,9 Gew.-Teile Cumolhydroperoxid wcrdcn zu einer Paste geknetet, die durch Bcstrahlcn mit einer Lampe (Lichtgerat 
Elipar II, ESPE Dental-Medizin GmbH & Co. KG, Deutschland) in ca. 40 Sekunden ausgehartet wird. 

Beispiel 4 

18 Gew.-Teile 2,2-Bis[4,l-phenylenoxy-3,l-propandiyl-3,4-epoxycyclohexylcaitensaureester]propyliden, 13 Gew.- 
Teile 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat, 65,4 Gew.-Teile eines silanisierten pigmentierten 
Quarz, 1,5 Gew.-Teile (eta-6-Cumol)(eta-5-cyclopentadienyl)eisen-hexafluorophosphat und 2,1 Gew.-Teile Cumolhy- 
droperoxid werden zu einer Paste geknetet, die durch Bestrahlen mit einer Lampe (Lichtgerat Elipar II, ESPE Dental- 
Medizin GmbH & Co. KG, Deutschland) in ca. 40 Sekunden ausgehartet wird. 
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Beispiel 5 
Vcrgicichspastc, kauflichc Dcntalmasse 





Beispiel 
i 


Beispiel 

9 


Beispiel 

"3 
J 


Beispiel 

4 


Beispiel 5 
(vergieicn) 


Druckfestigkeit [MPa] 


388 


331 


361 


355 


385 


Biegefestigkeit [MPa] 
(ISO 4049) 


151 


131 


121 


141 


118 


Volumenschrumpf [%] 


1.3 


0.8 


0,7 


1.0 


2.2 



10 



15 



20 



25 



Patentanspriiche 

1. Polymerisicrbare Masse, en thai tend 

(a) 3 bis 80 Gew.-% eines Epoxids oder eines Gemisches von Epoxiden der allgemeinen Formel: 



TVP A 



Typ B 




m 




m 



30 



35 



in welcher bedeuten: 

Z einen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest mit 0 bis 22 C-Atomen oder eine Kombina- 
tion dieser Reste, wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, C=0, -O(OO)-, SiR 2 und/oder NR ersetzt sein 
konnen und wobei R ein aliphalischer Rest mit 1 bis 7 C-Atomen ist, wobei ein oder mehrere C-Atome durch 
O, C=0 und/oder (C=0)- ersetzt sein konnen, 

A einen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest mit 1 bis 18 C-Atomen oder eine Kombina- 
tion dieser Reste, wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, C=0, -0(C=0>, SiR 2 und/oder NR ersetzt sein 
konnen, wobei R ein aliphalischer Rest mit 1 bis 7 C-Atomen ist, bei dem ein oder mehrere C-Atome durch O, 
C=0 und/oder -0(C=0)- ersetzt sein konnen, 

Bj, B 2 , D, E unabhangig voneinander ein H-Atom oder einen aliphatischen Rest mit 1 bis 9 C-Atomen, wobei 
ein oder mehrere C-Atome durch O, C=0, -0(C=0)-, SiR 2 und/oder NR ersetzt sein konnen, wobei R ein ali- 
phalischer Rest mit 1 bis 7 C-Atomen ist, bei dem ein oder mehrere C-Atome durch O, C=0 und/oder - 
0(C=K3)- ersetzt sein konnen, 
n2-7, 
m 1-10, 
pl-5, 
q 1-5 und 
XCH 2 ,SoderO, 

(b) 0 bis 80 Gew.-% eines Epoxids oder eines Gemisches von Epoxiden, die von (a) verschieden sind, 

(c) 3 bis 85 Gcw.-% Fullstofie 

(d) 0,01 bis 25 Gew.-% Initiatoren, Verzogerer und/oder Beschleuniger, 

(e) 0 bis 25 Gew.-% HilfsstofFe, 

wobei die Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht der Masse bezogen sind. 
2. Polymerisierbare Masse nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Komponente (a) eines oder 
mehrere der folgenden Epoxide enthalt: 

i) 2,2-Bisf4,l-phenylenoxy-3,l-propandiyl-3,4-erx>xycyclohexylcarbonsaureesterlpropyliden 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



13 



DE 196 48 283 A 1 



ii) 2,2-Bis[4,l-phenylenoxy-3,l-propandiyl-oxymethan^ 
Hi) 2,2-Bis[3,4-epoxycyclohexylmethandiyl(4,l-phen 

i v) 2,2-B is [4, 1 -pheny lcooxy-3, 1 -propandiy 1- 1 , 1 ,3,3-tctramcthy ldisiloxany 1- 1 ,2-cthandiy 1-3,4-cpoxy cyclo- 
hexyl]propyHden 

/\/\ \=J < L Hj \=/ /\ a 

v) 2,2-Bis {4, 1 -phenylenoxy-3, 1 -propandiyl-3-oxatricyclo[3.2. 1 .O^loctyl-o^carboxy Jpropyliden 

vi) 2,2-Bis{4,l-phenylenoxy-3,l-propandiyl-3,^oxa^ 

°-o£o°~-\> 

vii) 2,2-Bis {4, 1 -phenylenoxy-3, 1 -propandiyl- t3,5,7-tris(ethandiyl-3,4-epoxycyclohexyl)- 1 ,3,5,7-tetramethyl- 
cyclotetrasiloxanyl] JpropyUden 




vui) Bis[methancuyl-oxy-3,l-propandiyl-3,4-epoxyc^^ 1 .(F'^decan 
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O 






ix) Bis[methandiyl-oxy-3,l-propandi^ 



to 




x) Bis[3,4-epoxycyclohexylmethan^^ 




xi) Bis(methandiyl<>xy-34-propandiyl-l,13^^ 
yl]tricyclo[5.2. 1 .O^Jdecan 



<Xv 

/\ A 




/\ l\ 



xii) Bis{mcthandiyl-oxy-3,l-propandiyl-3-oxat™^ 




20 



25 



30 



35 



40 



xiii) Bis{methandiyl-oxy-3>propandiyl-3,8^ 

can 45 



50 



xiv) Bis(methandiyl<)xy-(3-propandiyl-3,5J-tris(2J-ethandiyl-3Aepoxycycl^^ 

clotetrasiloxanyl)-tricyclo[5.2. 1 .tf^Jdecan 55 



60 




65 
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CH 3 . | CHj 
Si O 




i I-, 





xv) 1 , 1 , 1 -Tris[methandiyl-oxy-methandiyl-3,4-epoxycyclohexyl]propan 




xvi) l,l,l-Tris[mcthandiylK>xy-l,3-propan^ 
clohexyl]propan 



ii Si 



xvii) 1,1,1 -Tris { methandiyl-3-oxaLricyclo[3.2. 1 .O^loctyl^carboxy Jpropan 
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xviii) 1,1,1 -Tris { methandiy 1-3 ,8-dioxatricyclo[3 .2. 1 .0 2 » 4 ]octyl-6-carboxy } propan 




xx) 1 , 1 , 1 -Tris[methandiyl-oxy-bis(ethandiyloxy)-3,4-epoxycyclohexylcarbonsaureester] 
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xxi) l,l,l-Trislmethandiyl-oxy-bis(ethandiyloxy)-methandiyl-3,4-epoxycyclohexyljpropan 



(CH 2 CH 2 0). 





0(CH 2 CH 2 0)^^^ 
v O(CH 2 CH 2 0)5- 




xxii) 1 , 1 ,l-Tris[mclhandiyl-oxy-bis(cthandiyloxy)-propandiyl-l ,1 ,3,3-lclramclhyldisiloxanyM ,2-cthandiy l- 
3,4-epoxycyclohexyl]propan 

(CH 2 CH 2 0) 2 ^^) S {^ o V 



0{CH 2 CH 2 0) 2 . 
0(CH 2 CH 2 0) 2 



xxiii) l,lJ-Tris{mcthandiyl^xy-bis(cthandiyloxy)-3^xatricyclo[3.2.1.0^ 4 ]octyl-6^aitoxy}propan 

o 





^-0(CH a CH 2 0) 2 



^^-~0(CH 2 CH 2 O) 2 




0(CH 2 CH 3 0); 



xxiv) lJ4-Tris-methandiyloxy-bis(eOiandiyloxy)-33-dioxatricyclo[32J.(F' 4 ]octyl-6-carboxy}propan 

o 



^0(CH 2 CH 2 0) 2 




0(CH 2 CH 2 0)f / ^T^j\ 0 
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xxv) lJ,l-Tris[methandiyl-oxy-bis(eth^ 
1 ,3,5 ,7-tetramethy Icyclotetrasiloxany ljpropan 

X^^^SiCHaOISiCzKjCCeHgO)^ 
(CH2CH 2 0) 2 




0(CH 2 CH 2 0) 



JiCH30[SiC2H4(C 6 H90)(0)l3 



0(CH 2 CH 2 0)^ v ^SiCH 3 0[SiC 2 H4(C 6 H 9 0)(0)l3 

xxvi) cx,C()-Bis[3,4-epoxycyclohexylcarboxy]polytetrahydrofuran 




xx vii) a,G>-Bis [3,4-epoxycyclohexylmethandiyi]polytetrahydrofuran 




xxviii) a,<D-Bis[3Aepoxycyclohexylethandiyl-l,l^ 
furan 




xxix) ot,Ct)-Bis{ 3-oxatricyclo[3.2. 1 .0 2>4 ]octyl-6-carboxy }polytetrahydrofuran 

or 




xxx) a,CO-Bis{ 3,8-dioxatricyclo[3.2 .1 .02> 4 ]octyl-6-carboxy Jpolytetrahydrofuran 



19 



DE 196 48 283 A 1 




n 



xxxi) a,o>-Bis-(3-propandiyl-3,5,7-tris(2,l-cman^ 
xanyl)polytetrahydrofuran 




3. Polymerisierbare Masse nach Patentanspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie als niederviskoses Ep- 
oxid gemaB Komponcntc b) 3,4-Epoxycyclohcxylmcthyl-3,4-cpoxycyclohcxancarboxylat, 3,4-Epoxy-6-mcthylcy- 
clohexyl-3 ,4-epoxy-6-methyl-cyciohexancarboxylat, Dicyclopentadiendioxid, Bis(3,4-epoxycyclohexylme- 
thyl)adipinat, 1,3,5 ,7-Tetrakis(2,l-emandiyl-3,4-er»xycycto^ 1,3,5,7,9- 
Pcntakis(2, 1 -cmandiyl-3,4-cpoxycyclohcxy 1)- 1 ,3,5,7,9-pcntamcthy lcyclopcntasiloxan, 1 , 1 ,3,3-Tetramcthyl- 1 ,3- 
bis(ethandiyl-3,4-epoxycyclohexyl)disiloxan und/oder niedennolekulare Siloxane, die mit cycloaliphatischen Ep- 
oxiden funktionalisiert sind, enthalt. 

4. Polymerisierbare Masse nach mindestens einem der Patentanspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnel, daB sie 
als Fullstoffe gemaB Komponente c) Quarz, gemahlene Glaser, Kieselgele oder Kieselsauren oder deren Granulate 
enthalt. 

5. Polymerisierbare Masse nach mindestens einem der Patentanspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnel, daB sie 
als Verzogerer, Beschleuniger und/oder Initiatoren Lewis-Sauren oder Broensted-Sauren oder Verbindungen, aus 
denen durch Bestrahlen mit U V- oder sichtbarem Licht, durch Wanne und/oder Druck solche Sauren entstehen, ent- 
halt. 

6. Polymerisierbare Masse nach mindestens einem der Patentanspruche 1 bis 5, dadurch gckennzcichnet, daB sic 
als Hilfsstoffe Diole, Verdunnungsmittel, Stabilisatoren, Inhibitoren und/oder Hgmente enthalt. 

7. Polymerisierbare Masse nach mindestens einem der Patentanspruche 1 bis 6, bestehend aus 

A einer Katalysatorpaste, enthaltend die Epoxide der Komponenten (a) und (b), einen Teil oder dem gesamten 
Fiillstoflf der Komponente (c), gegebenenfalls Verzogerer oder Beschleuniger gemaB Komponente (d) und ge- 
gebenenfalls Hilfsstoffe der Komponente (e), sowie raumlich getrennt hiervon 

B einer Katalysatorpaste, enthaltend einen Initiator gemaB Komponente (d), gegebenenfalls einen Teil des 
Fullstoffs der Komponente (c) und gegebenenfalls Hilfsstoffe gemaB Komponente (e). 

8. Epoxide, namlich 

i) 2,2-Bis[4, l-phenylenoxy-3, l-propandiyl-3,4-er^xycyclohexylcarbonsaureester]propyliden 

ii) 2,2-Bis[4,l-phenylenoxy-3,l-propandiyl-oxy-memandiyl-3,4-erwxycyclohexyl]propyliden 
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iii) 2,2-Bis[3 ,4-epoxycyclohexyimethandiyl(4, 1 -phenylenoxy-3, 1 -propy lcarbonsaureester)]propyliden 




iv) 2,2-Bis [4, l-phenylenoxy-3, 1 -propandiyl- 1 , 1 ,3,3-tetramethyldisiloxanyl- 1 ,2-ethandiyl-3,4-epoxycyclo- 
hcxyl]propyliden 

/\/\ \=/ i \=J /\ /\ 



v) 2,2-Bis {4 J.-phenylenoxy-3j-propandiyl-3K)X2tric>'cio[3.2. 1 .Q^Jociyi-G-carboxy ] propyiidei 




vi) 2,2-Bis {4, 1 -phenylenoxy-3, 1 -propandiyl-3,8-dioxatricyclo[3.2. 1 .O^loctyMS-carboxy Jpropyliden 




vii) 2,2-Bis{44-phenylenoxy-3J-propandiyl-[3,5/7-tris(eth^ 
cyclotetrasiloxanyl] Jpropyliden 




viii) Bis[mcthandiyl-oxy-3,l-propandiyI-3,4-cpoxycyclohcxylcar^ 1 .O^l-dccan 




ix) Bis[methandiyl-oxy-3,l-propandiyl-oxy-methandiyl-3,4-epoxycyclohexyl]tricyclo[5 1 .(£> 6 ]decan 
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x) Bis [3,4-epoxycyclohexylmethandiyl-propancarbonsaure- 1 -oxy-methandiyl]tricyc!o[5.2. 1 .(?. 6 ]decan 




xi) Bis(methandiyl-oxy-3, 1-propandiyi- 1 , 1 ,3 ,3-tetramethyldisiloxandiy I- 1 ,2-ethandiy 1-3 ,4-epoxycyclohex- 
yl]tricyclo[5.2. 1 .^Jdecan 




xii) Bis { methandiy l-oxy-3, l-propandiyl-3-oxatricyclo[3.2. 1 .O^Joctyl-e-carboxy 1 } tricyclo[5.2. 1 .0^ 6 ]decan 

xiii) Bis{mcthandiyl-oxy-34-propandiyi-3,8-dioxatricyclo[3.2.1.0^' 6 ] 
can 




xiv) Bis(mcthan<ttyl-oxy-(3-propandiyi-3^/^ 
clotetrasiloxanyl)-tricyclo[5.2. 1 .O^Jdecan 




xv) l,l,l-Tris[methandiyl-oxy-methandiyl-3,4-epoxycyclohexyl]propan 
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xvi) 1 ,14-Tris[mcthandiyl-oxy-13-propandfy^^ 
clohexyljpropan 



V 0 ^ srSr ^x>° 

/\ /\ 

xvii) 1 ,1 ,l-Tris{methandiyl-3-oxatricyclof3.2. 1 .O^loctyl-^carboxy Jpropan 

xviii) 1,1,1 -Tris(methandiyl-3,8-dioxatricyclo[3 .2. 1 .(F^octyKi-carboxy } propan 
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xix) l,l,l-Trislmethandiyl<«y-3 > l-propandiyl-3,5,7-^ 
methylcyclotetrasiloxanyl]propan 



iCH 3 0[SiC2H4(C 6 H 8 0)(0)l3 




iCH 3 0[SiC2H4(C 6 H9O)(O)]3 



/ ^^SiCH 3 0[SiC2H4(C 8 H g 0)(0)l 3 

xx) lJ4-Tris[raelhandiyl^xy-bis(ethandiyloxy)-3,4-epoxycyclohexylcarbonsaureester]piiopan 

o 




^0(CH 2 CH 2 0) 2 

o(CH 2 ch 2 0)/'y XV >^ 0 

V XX 

O(CH 2 CH2O^^p^J\ 0 

xxi) l,l,l-Tris[methandiyl-oxy-bis(ethandiyloxy)-methandiyl-3,4-epoxycyclohexyl]propan 



(CH 2 CH 2 0) 2 





(XCHzCHjO^ 



0(CH 2 CH 2 0> 





xxii) 1,1,1 -1Vis[melhandiyl-oxy-bis(elhandiyloxy)-propandiyl- 1 , 1 ,3,3-telramethyldisiloxanyl- 1 ,2-ethandiyl- 
3,4-epoxycyclohexyl]propan 



_-0(CH 2 CH 2 0) 2 



^^^0(CH 2 CH 2 0) 2 



-0(CH 2 CH 2 0). 




xxiii) 1,1, 1-Tris { methandiyl-oxy-bis(ethandiyloxy>3-oxatricyclo[3.2.1 .O^Joctyl-e-carboxy } propan 
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(CHjCHjO^ 



O(CHaCHjO): 



0(CH 2 CH 2 0): 



xxiv) l,l,l-TCs{methandiyl^xy-bis(ethandiyloxy>33-<fo^ 

o 



(CH 2 CH 2 0). 



0(CH 2 CH 2 0)£ 



b(CH 2 CH 2 0) 



xxv) 144-Tris[methandiyl-oxy-bis(cthandiyloxy>propandiyl-3,5J-tris(24^:thandiyl-3,4-cpoxycyclohcxyl)- 
1 ,3,5 ,7-tetramethy lcyclotetrasiloxany l]propan 

(CH2CH 2 0) 2 






0(CH 2 CH 2 0)2 



5iCH 3 0[SiC 2 H4(C 6 H90)(0)]3 



b(CH 2 CH 2 0)5^ VN -^SiCH30[SiC 2 H4(C 6 H 9 0)(0)b 



xx vi) a,0>-Bisf3,4-epoxycyclohexylcarboxy]polytetrahydrofuran 




xx vii) a,G>-Bis [3,4-epoxycyclohexylmethandiyl]poly tetrahydrof uran 
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xxviii) a,G>-Bis[3,4-epoxycyclohexylethan&^ 
fiiran 




xxix) a,a>Bis{ 3-oxatricyclo[3.2. 1 .^Joctyl-e-carboxy Jpolytetrahydrofuran 

or 




xxx) a,C0-Bis{3,8-dioxatricyclo[3.2J .^loctyl-^carboxyjpolytetrahydrofiiran 

or 




xxxi) a,(o-Bis-(3-propandtyl-3,5J-uis(2,l-eman^ 
xanyl)polytetrahydrofuran 






c Hj v , 

S1-0 CHj 





9. Verwendung der polymerisierbaren Massen nach mindestens einem der Patentanspriiche 1 bis 7 oder der cycloa- 
liphatischen Epoxide nach Patentanspruch 8 als BeschichtungsmiUel. 

10. Verwendung der polymerisierbaren Massen nach mindestens einem der Patentanspriiche 1 bis 7 oder der cy- 
cloaliphatischen Epoxide nach Patentanspruch 8 zum Verkleben von Substraten. 

11. Verwendung der polymerisierbaren Massen nach mindestens einem der Patentanspriiche 1 bis 7 oder der cy- 
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cloaliphatischen Epoxide nach Patentanspruch 8 als Dentalmassen. 
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